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(57) Abstract 

TTic invention relates to new triazine polymers having formula (I) and the 
use diereof as a layer in electroluminescent ammgcments. 

(57) Zusanunenflassiing 

Die Effindung betriffl neue Triazinpolymere der Formel (I) und deren 
Verwendung als Schicht in elektroluminesziercndcn Anoidnungen. 
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AnnrdnungCP 



5 Eine elektroluminesrierende (EL) Anordnung ist dadurch charaktensiert, daB sie 
unter Anlegimg einer elektrischen Spannung unter StromfluB Ucht ausseadet. Der- 
artige Anordnungen sind unter der Bezeichnung "Leuchtdioden- (LEDs= hght 
emitting diodes) seit langem in der Technik bekannt. Die Emission von Ucht 
kommt dadurch zustande. dafl positive Ladungen ("L6cher«. holes) und negauve 

10 Udungen ("Elektronen". electrons) unter Aussendung von Ucht rekombimeren. 

Bei der EntwicWung lichtemittierender Bauteile ftr Elektronik oder Photonik kom- 
men heute hauptsSchlich anorganische HalWeiter. wie Galliumarsemd, zum Em- 
sate. Auf Basis derartiger Substanzen kdnnen punktfarmige Anzeigeelemente her- 
gesteUt werden. GroBflSchige Anordnungen sind nicht mdglich. 

15 Neben den Halbleiterleuchtdioden sind elekuolumineszierende Anordnungen auf 
Basis aufgedampfter niedermolckularer organischer Verbindungen bekannt (US-P 
4 539 507 US-P 4 769 262, US-P 5 077 142, EP-A 406 762). Auch mit diesen 
Materialien kOnnen - bedingt durch das Herstellverfahren - nur kleindimension.erte 
LEDs hergestellt werden. 

20 Weiterhin werden Polymere. wie Poly-(p-phenylene) und PoIy-(p-phenylenvinylene 
(PPV)) als elektrolumineszierende Polymere beschrieben: G. Leising et al.. Adv. 
Mater 4 (1992) No. 1; Friend et al.. J. Chem. Soc.. Chem. Commun. 32 (1992); 
Saito et al.. Polymer. 1990., Vol. 31. 1137; Friend et al.. Physical Review B, Vol. 
42 No 18 11670 oder WO 90/13148. Weiteie Beispiele fUr PPV in Hektro- 

* . ' • in PP A 443 861 WO-A-9203490 und 92003491 

25 lumineszautanzagen werden m EP-A <hw ooi. wv 7*vj 

beschrieben. 

EP-A 0 294 061 stellt einen optischen Modulator auf Basis von Polyacetylen vor. 

Zur Herstellung flexibler Polymer-LEDs haben Heeger at al. I6sliche konjugierte 
PPV-Derivate vorgeschlagen (WO 92/16023). 

30 Polymerblends unterschiedlicher Zusanimensetzung sind ebenfalls bekannt: 
M. Stolka et al.. Pure & Appt. Chem.. Vol. 67. No. 1, pp 175-182. 1995; H. 
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Bassler et al.. Adv. Mater. 1995, 7. No. 6. 551; K. Nagai et al.. Appl. Phys. Utt. 
67 (16). 1995. 2281; EP-A 532 798. 

Die organischen EL-Anordnungen enthalten in der Regel eine oder mehrere 
Schichten aus organischen Udungstransportverbindungen. Der prinzipielle Aufbau 
5 in der Reihenfolge der Scliichten ist wie folgt: 

1 Trager, Substrat 

2 Basiselektrode 

3 Locher-injiaerende Schicht 

4 Locher-transportierende Schicht 
10 5 Licht-emittierende Sducht 

6 Elektronen-transportierende Schicht 

7 Eicktronen-injizierende Schicht 

8 Topelektrode 

9 Kontakte 

15 10 Umhiillung, Verkapsdung. 

Dieser Aufbau stellt den ailgemeinsten Fall dar und kann vereinfacht werden, 
indem einzelne Schichten weggelassen werden. so daB eine Schicht mehrere Auf- 
gaben tibernimmt. Im einfachsten Fall besteht eine EL-Anordung aus zwei Elektro- 
den zwischen denen sich eine organische Schicht befmdet, die alle Funktionen - 
20 inklusive der der Emission von Licht - erfullt. Derartige Systeme sind z.B. in der 

Anmddung WO 90/13148 auf der Basis von Poly-(p-phenylenvinylen) beschne- 

ben. 

Der Aufbau von Mehrschichtsystemen kann durch Aufdampfverfahren. bei denen 
die Schichten sukzessive aus der Gasphase aufgebracht werden oder durch GieB- 
25 verfahren erfolgen. GieBverfahren sind aufgrund der hoheren ProzeBgeschwindig- 
keiten bevorzugt. Allerdings stellt der AnloseprozeO einer bereits aufgebrachten 
Schicht beim Oberschichtcn mit der nSchsten Schicht eine Schwierigkeit dar. 

Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die Bereitstellung von elektro- 
lumineszierenden Anordnungen mit hoher Leuchtdichte. wobei die aufzubringende 
30 h4ischung gieBbar aufgebracht werden kann. 
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Die Erfmdung betrifft daher Polymere mit 1,3,5-Tria2ineinheiten - im folgenden 
Triazine genannt - und deren Verwenduag in elektrolumineszierenden 
Anordnungen als Schicht, z.B. Elektroneninjektionsschicht, elektronenleitende oder 
luminesaerende Schicht. Polymere diesen Typs weisen gute Reduktionseigen- 
5 schaften, bei hoher OxidationsstabiUtftt auf. Zudem sind ae sehr gut filmbildend, 
besitzen hohe Glasstufen und sind hoch temperaturstabil. Die Verarbeitung erfolgl 
bevorzugt aus Alkoholen, Ketonen, Ethem oder N-Methylpyrrolidon. 

Polymere mit Triazineinheiten sind bekannt (D. Braun, R. Ghahary, T. Ziser, 
"Triazine-based polymers", Angew. Makromol. Chem. 233 (1995); M. Stiukelj, 
10 J.C. Hedrick. "Synthesis and Characterization of Novel Poly(aryl) ether 
pyridyltriazine)s", Macromolecules 27 (1994)). Bei den beschriebenen Materialien 
handelt es sich zumeist urn Polyamide und Polyiraide, bzw. 3,5,6-Triphenyl-l,2,4- 
triaidne, also unsymmetrisch substituierte Systeme. 

Sie beatzen zumeist nur geringe Loslichkeiten in - bevorzugt - Alkoholen, Keto- 
15 nen, Ethem oder N-MethylpyrroIidon (NMP). Weiterhin sind Imide auf Basis von 
2.4,6-Triphenyl-triazinen bekannt (Kray, Seltzer, Winter, "S-Triazine based poly- 
benzimidazoles and polyimides", Amer. Chem. Soc, Div. Org. Coatings Plast. 
Chem., Pap. (1971), 31(1)). 

Die vorliegende Erfmdung betrifft Polymere und/oder Copolymere mit wieder- 
20 kehrenden Einheiten der Formel (I) 




(I). 

q 



wobei die Reste X', X^, Y, Z vondnander unabhangig variierbar sind, 
q fiir eine ganze Zahl von 3 bis 1 000, vorzugsweise 5 bis 500, 



X' und X- unabhangig voneinander fur -0-, -NH-, Phenyl oder eine chemische 
25 Bindung stehen und 
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wobeiX^ar c Oder 9 steht, 

I I 
CH3 CF3 




O O 



wobei 

R', R"^, R^, R'° und R'^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Ci-Cio-AJkyI, C,-C,o-Alkoxy, Alkoxycarbonyl-substituiertes 
C,-C(o-Alkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aryl-Cj-Q-alkyl 
Oder CycloalkyI stehen. 
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R'* fur die gleichen Reste wie R oder R'*^ mit Ausnahme von Wasserstoff 
steht, wobei R' * zusatzlich fur Sulfonyl oder Sulfoxyl stehen kann, oder 

Y fur einen Rest der Formel (11) steht 




Baustein Q 



5 wobei 

R"^ und R^ gleich oder verschiedcn sind und fur Halogen, vorzugsweise Fluor, 
Chlor und Brom, C|-C4-AJkyl, vorzugsweise Methyl und Ethyl, C^,'C^2' 
Aryl, vorzugsweise Phenyl und Biphenyl oder C7-C,2-Aralkyl, vorzugs- 
weise Methylphenyl und Ethylphenyl, stehen, 

0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 0, I oder 2 bedeutet, 

fur eine chemische Bindung, CO, O. S, SOj oder einen Rest der Formel 
(III) Oder (IV) 



10 n 
A 




steht, worin 

15 R^ und R^ gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Halogen, 

bevorzugt Fluor, Chlor und Brom, C^-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl 
und Ethyl, Halogen-CpC4-alkyl, bevorzugt Trifluormethyl oder C5- 
Ci2-Cycloalkyl mit gegebenenfalls einem oder mehreren Alkylsub- 
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stituenten, beispielsweise Cyclohexyl, Methylcyclopentyl und Me- 
thylcyclohexyi stehen, 

p eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder S ist, 

und fiir jedes W individuell wShlbar sind und unabhangig von* 
einander Wasserstoff oder Cf-C^-Alkyl, bevorzugt Wasserstoff oder 
Methyl, bedeuten und 

W Kohlenstoff bedeutet, 

mit der MaQgabe, daB an mindestens einem Atom W die Reste R^ und R^ 
gleichzeitig Alkyl sind, 



m 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise 0, 1 oder 2, 
besonders bevorzugt 0 oder U bedeutet. 



Z fiir Wasserstoff, Halogen, CN, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
CpCjo-AlkyI, CpCjo-Alkoxycarbonyl substituiertes CpC|o-Alkyl, jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen, CpC^-Alkyl, Halogen-Ci-C^-alkyl und/oder 
15 CpCg-Alkoxy substituiertes C^-Cjo-Aryl, Aryl-CpC^-alkyl, Pyridyl oder 

Isochinolyl, C^-CjQ-Cycloalkyl oder einen Rest der Formel 








wobei K\ und die oben genannte Bedeutung haben, 
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steht. 



Geeignete Diphenole (Baustein Q) der Formel (II) sind z.B.: 

Hydrochinon, 
Methylhydrochinon, 
Phenylhydrochinon, 
Resorcin, 

Dihydroxydiphenyle» 
Bis-(hydroxyphenyl)-aIkane, 
5 Bis-(hydroxyphenyI)-cycloalkane, 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, 
Bis-(hydroxyphenyl)-cther, 
Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, 
10 4,4*-Dihydroxybcnzophenon, 

Hexafluorisopropyliden-diphenol, 
3,3,5.Trimethyl-l , l-bis-(4-hydroxyphenyl)-cydohexan, 
33,5-Trimethyl-l,l-bis-(4-hydroxy-3,5-diinethylphenyl)-cyclohexan, 
3 ,3 ,5,5.Tetramethy U 1 , 1 -bis-(4-hydroxypheny l)-cyclohexan, 
1 5 3 ,3 ,5,5-Tetramethy I- 1 , 1 -biS"(4-hy droxy-2,5-dimethylphenyl)-cycIohexan, 
3,3,5-TrimethyI-l,l-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclopentan, 
3,3,5-Trimethyl-l,l-bis-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-cyclopentan, 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, 
a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole 

20 sowie deren Ci-C^-kemalkylierte und kem(F,Cl,Br)halogenierte Verbindungen. 

Diese und weitere geeignete andere Diphenole (Baustein Q) der Forme! (II) sind 
Z.B. in den US-A 3 028 365, 2 999 835, 3 148 172, 2 069 560, 3 275 601, 
2 991 273, 3 271 367, 3 062 781, 2 970 131, 2 069 573 und 2 999 846, in der 
DE-A 1 570 703, 2 063 050, 2 063 052, 2 211 095 und 3 832 936, der 
25 FR-A 1 561 518, der JP-A 62 093/86, 62 040/86 und 105 550/86 und in der 
Monographic "H. Schnell. Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience 
Publishers, New York 1964", beschrieben. 



Bevorzugte andere Diphenole sind beispielsweise: 
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4,4*-Dihydroxydiphenyl, 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-inethylbutan, 
1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 
5 a,a-Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 
2,2-Bis-(3-methyl-hydroxyphenyl>-propan, 
2,2-Bi s-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 
Bis-(3 ,S-diinethyt-4-hydroxyphenyl)-methan, 
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
1 0 Bis-(3 ,5-dimethyl-4-hydroxyphenyI)-sulfon, 

2,4-Bis-(3,5-diincthyI-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 
1 , 1 -Bis-(3,5-dimethy l-4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 
a,a-Bis-(3,5-diniethyl-4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 
2,2-Bis-(3,5-dichior-4-hydroxyphenyl>propan, 
1 5 2,2,-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2,-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan 
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3,5-dibroin-4-hydroxyphenyl>-propan, 
20 1,1 ,-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cydohexan, 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon, 

1,7-,2,6-,2,7-Naphthalindiol, 
4.4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 
4,4'-Dihydroxybenzophenon. 

25 K\ K^, R^, und R^^ kdnnen unabhfingig voneinander variicrt werden und 
stehen vorzugsweise fur Wasserstoff, CpC^-Alkyl dutch CN oder Halogen, 
wie Fluor, Chlor, Brom substituiertes C^-Cg-AIkyl, wie beispielsweise Tri- 
fluormethyl, CpC^-Alkoxy, C,-C4-Alkoxy substituiertes C,-Cg-Alkyl, je- 
weils gegebenenfalls dutch C^-C^-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n- 

30 Oder iso-Propyl, und/oder durch Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom sub- 

stituiertes Phenyl oder Phenyl-C|-C4-alkyl, oder gegebenenfalls durch 
C4-Alkyl, beispielsweise Methyl und/oder Ethyl, substituiertes Cyclopentyl 
Oder Cyclohexyl, 

R^^ steht vorzugsweise fur die gleichen Reste wie R^^ oder R^-, zusatzlich 
35 noch fur Sulfonyl oder Sulfoxyl, mit Ausnahme von Wasserstoff. 
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Ph - Phenyl 
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Die erfmdungsgemaflen Polymere sind in gftngigen Losungsmittein wie Alkoholen, 
Ketonen, Tetrahydrofuran (THF), N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethylformamid 
(DMF) Oder chlorierten Kohlenwasserstoffen losltch. 



Zur Herstellung von Schichten aus den erfindungsgemaBen Polymeren warden 
diese in einem geeigneten Losemittel gelost und durch GieBen, Rakeln oder spin- 
coating auf eine geeignete Unterlage aufgebracht Dabei kann es sich z.B. um Glas 
Oder ein Kunststoff material handeln, das mit einer transparenten Elektrode ver- 
10 sehen ist. Als Kunststoffmaterial kann z.B. eine Folic aus Polycarbonat, Polyester 
wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat, Polysulfon oder Polyimid 
eingesetzt werden. 



Als transparente Elektroden sind geeignet 
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a) MeUllooxide, z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), Zinnoxid (NESA). Zinkoxid. 
dotiertes amioxid, dotiertes Zinkoxid, etc., 

b) semi-transparente Metallfime. z3. Au, Pt, Ag, Cu etc., 

c) Idtffihtge Polymerfilme wie Pdyaniline, Polythiophene, etc. 

5 Die Metalloxid- und die semitransparenten Metallfilmelektroden werden durch 
Techniken wie Aufdampfen, Aufsputtern, Platiniemng, etc., in diinner Schicht auf- 
gebracht. Die leitfShigen Polymerfilme werden durch Techniken wie Spincoaten, 
Casting, Rakein etc. aus der LOsung aufgebracht. 

Die Dicke der transparenten Eldctrode betrSgt 30 A bis etwa raehrere \im, 
10 vorzugswdse 100 A bis 5 000 A. 

Die elektrolumineszierende Schicht wird direkt auf die transparente Elektrode oder 
auf eine gegebenenfalls vorhandene ladungstransportierende Schicht als dOnner 
Film aufgebracht. Die Dicke des Films bcUSgt 10 bis 500 nm, vorzugsweise 20 bis 
400 nm, besonders bevonaigt 50 bis 250 nm, 

15 Auf die elektroluminesacrende Schicht kann eine weitere ladungstransportierende 
Schicht eingefiigt werden, bevor eine Gegendektrode aufgebracht wird. 

Eine Zusammenstellung von geeigneten ladungstransportierenden Zwischenschich- 
ten, bci denen es sich um loch- und/oder elektronenleitenden Materialien handeln 
kann, die in polymerer oder niedermolekularer Form gegebenenfalls als Blend vor- 
20 liegen kOnnen, ist in EP-A 532 798 aufgefuhrt Besonders geeignet sind speziell 
substituierte Polythiophene, die uber lochtransporierende Eigenschaften verfugen. 
Sie sind beispidsweise in EP-A 686 662 beschrieben. 

Der Gehalt an niederraolekularem Lochleiter in einem polymeren Binder ist im 
Bereich von 2 bis 85 Gew.-% variierbar; bevorzugt betragt der Gehalt 5 bis 75 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 70 Gew -%. Filmbildende Lochleiter kdnnen 
auch in reiner Form (100 %ig) eingesetzt werden. 



Der Gehalt an niedermolekularen Elektronenleitem im polymeren Binder ist im 
Bereich von 2 bis 85 Gew.-% variierbar; bevorzugt beurkgt der Gehalt 5 bis 75 
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Gew..%, besonders bevorzugt 10 bis 70 Gew.-%. Filmbildende Elektronenlciter 
kOnnen auch in reiner Form (100 %ig) eingesetzt werden. 

Die Gegenelektrode besteht aus einer leitfahigcn Substanz, die transparent sein 
kann. Vorzugsweise eigncn sich Metalle, z,B. Al, Au, Ag, Mg, In, etc. oder 
5 Legierungen und Oxide dieser, die durch Techniken wie Aufdampfen, Aufsputtem, 
Platinierung aufgd)racht werden kdnnen. 

Die erfindungsgem&Oe Anordnung wird durch zwei elektrische Zufuhningen (z.B. 
Metalldrahte) mit den beiden Elektroden in Kontakt gebracht. 

Die Anordnungen emittieren beim Anlegen einer Gleichspannung im Bereich von 
10 0,1 bis 100 Volt Licht der Wellenlfinge von 200 bis 2000 nm. Sie zeigen im 
Bereich von 200 bis 2000 nm Photolumineszenz. 

Die erfindungsgemaflen Anordnungen sind zur Herstellung von Einheiten zur 
Beleuchtung und zur Informationsdarsteliung geeignet. 

Die Herstellung der Triazinpolymere erfolgt nach allgemein bekannien Methoden, 
15 vgl. z.B. H, R. KricheldorF, Handbook of Polymer Synthesis, Part A, Kapitel 9 
und PartB, Kapitel 15,(1992), 

S-Ring Polvimide: 

Das entsprechende s-Triazin Diamin wird zusammen mit einer stochiometrischen 
Menge des S-Ring-Di-Anhydrids in NM? vorgelegt (10 Gew.-%) und zunSchst 4 
20 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die gebildete Polyamidcarbonsaure kann 
durch Fallen in Methanol gewonnen werden. Eine Imidisierung wird durch raehr- 
stundiges Heizen der viskosen Mischung auf 200^C erreicht. (Vorschrift analog 
"Handbook of Polymer Synthesis", Part B, Kapitel 15, Seite 941, H.R. Kricheldorf 
1992)) 

25 6-Ring Polvimide: 

Das entsprechende s-Triazin Diamin wird zusammen mit einer stochiometrischen 
Menge des 6-Ring-Di-Anhydrids in m-Kresol und einer katalytischen Menge Iso- 
chinolin vorgelegt (10 Gew.-%) und 24 Stunden auf 200''C erhitzt. Das Polymer 
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wird in Methanol ausgeftllt. (Vorschrift analog "Handbook of Polymer Synthesis", 
Part B. Kapitel 15, Seite 911, H. R. Kricheldorf (1992)) 

Polvether: 

Das entsprechende Di-halo-s-triazin wind mit aner stfichiometrischen Menge eines 
5 Diphenols in bevorzugt NMP oder Diphenylsulfon (10 Gew.-%) mit einer dem Di- 
phenol entsprechenden Menge Kaliumcaitonat vorgelegt und mit Toluol am 
Wasserabscheider flir 3 Stunden zum RiickfluB erhitzt. Nach Abdestiliieren des 
Toluols wird nochmals 5 bis 12 Stunden erhitzt und dann in Methanol gefallt. 
(Vorschrift analog "Handbook of Polymer Synthesis", Part A, Kapitel 8, Seite 545. 
10 H. R. Kricheldorf (1992)) 



Im folgenden sind ausgew^lte Poly-s-Triazinether hinsichtlich ihrer Synthese und 
ihrer Eigenschaften erwShnt: 
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* bezogen auf O.l Gew.-% Losung 
Molekulargevncht (Zahlenmittel) 



WO98/1US0 
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nnrstgllung der A ii«gangsverbindungen 
Beispide 

N-Benzylidenanilin (Aldrich) (1), 
4-Trifluonnethyl-N-benzylideiianiIin (2), 
5 N-(4-Pyridylen)-anilme (3), 
N-(6-Chinolyden>aniline (4), 
N-(l-Naphthyliden)-aniIine (5) 

Anilin und der dazu korrespondierende Aldehyd werden in ciner stdchiometrischen 
Menge in Chloroform (10 bis 30 gew.-%ig) geldst und 3 h am Wasserabscheider 
10 zu ROckfluO erhitzt. Die resultierende gelbe Losung wird bis zur Trockne 
eingeengt und am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 99 % der Theorie 

'H-NMR (CDCI3): 

(2) 5 = 8,74 (IH), 8,75 (2H, arom.), 7,81 (2H. arom ). 7.28 (5H, arom.); 

(3) 5 = 8.75 (2H, arom ). 8.44 (IH). 7,71 (2H, arora.). 7.28 (5H. arom.); 

15 (4) 5 = 9.11 (IH), 9.04 (IH. arom.). 8.85 (IH. arom ), 8,20 (IH. arom.), 7,91 
(IH, arom.), 7,63 (2H, arom.). 7,35 (5H, arom.); 

(5) 8 = 9,09 (IH). 9.01 (IH, arom.). 7.91 (3H. arom.). 7,51 (2H, arom ), 7.29 
(5H, arom.) 

4-Fluor-benzamidin-hydrochlorid (7) 

20 4-Fluorbenzoesaurenitril (200 mmol) und Ethanol (205 mmol) werden in 100 ml 
Benzol geldst. Durch die Losung werden ca. 40 min HCl geleitet, weitere 3 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und in 1 1 Diethylether gefallt. Das farblos 
anfallende Produkt wird abgesaugt und getrocknet. Ausbeute: 52 % der Theorie. 
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Das so entstandene 4-Fluor-benzimidoester-Hydrochlorid (100 mmol) wird dann in 
250 ml ammoniakalischein Ethanol suspendiert und solange bis auf SCC erhitzt. 
bis sich alles gddst hat. AnschlieBend wird das Ldsungsmittel abgezogen und das 
farblose Produkt getrocknet. Ausbwte: 98 % der Theorie. 



5 'H-NMR (d*-DMSO): 5 = 9,41 (4H), 8,01 (4H, arom.) 



4,4'-Difluor-2.4,6-triphenyl-l,3,5-triaan(8), 
4,4'-Difluor-4"-trifluonnethyl-2,4,6-triphenyH,3,5.triazin (9) 
4,4'-Difluor-2,4-diphenyI-6-(l-naphthyl>l,3,5-triazin(10). 
4,4'-Difluor-2,4-diphenyl-6-(6-pyridyl)-l,3,5-tria2in (11), 
1 0 4,4'-Difluor-2,4-diphenyl-6-(6-chinolyl)-l ,3,5-triaan ( 1 2) 

50 mmol 4-Fluor-benzamidin und 23 mmol des korrespondierenden Anilidens war- 
den in 40 ml DMF fUr 24 Stunden auf SO^C erhitzt. Nach AbkOhlen auf Raum- 
temperatur wird in 1 I Methanol gefSllt, das farblose Produkt abgesaugt und durch 
Sublimation (220 bis 290X; 10'^ mbar) aufgereinigt. Ausbeute. 23 bis 48 % der 
15 Theorie) 



'H-NMR(C2D2Cl4): 



(8) 5 = 8,65 (6H, arom.), 7,55 (3H, arom.), 7.20 (4H. arom.); 

(9) 6 = 8,75 (6H, arom.), 7,98 (2H, arom.), 7,43 (4H, arom.); 

(10) 5 = 9.12 (IH, arom.), 8,75 (4H, arom.). 8,50 (IH, arom.), 8,05 (2H, arom ), 
20 7,62 (3H, arom.), 7,21 (4H, arom.); 

(11) 5 = 8,85 (2H, arom.), 8.70 (4H, arom.), 8,49 (2H, arom.). 7,21 (4H, 
arom.); 

(12) 5 = 9.15 (IH, arom ), 8,98 (IH. arom ), 8.65 (4H, arom ), 8,21 (2H, arom.). 
7,62 (2H, arom.), 7,15 (4H;arom.) 



25 



3,3'-Diamino-2.4.6-triphenyl-l ,3,5-triazin (17) 
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3-Nitro-benzainidm (Adrich) (48 mmol) und N-Benzylidenanilin (1) (22 mmol) 
werden in 200 ml Ethanol 24 Stunden bei 60^C erhitzt und das ausfallende 
farbiose 3,3 -Dimtro-2,4,6-tri phenyl-! ,3,5-tria2in wird abgesaugt und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 74 % der Theorie. 

5 *H-NMR (0202^4)- 

(17) 6 = 9,40 (2H, s), 9,05 (2H, d), 8.70 (2H, d). 8,45 (2H, d). 7,75 (2H, m), 
7.15 (3H. m) 

Das so entstandene 3,3'-Dinitro-2,4,6-triphenyl-l,3,5-triazin (5 mmol) wird in 
50 ml Ethanol und 20 ml konzentrierter Salzsaure mil 8 g SnCl2*2H20 8 Stunden 
10 zum RuckfluQ erhitzt. abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 81 % der 
Theorie. 

Das freie Amin wird durch Dispergieren in 5 %iger NaOH H20/Ethanol (1:1) und 
letchtes Erhitzen erhalten. 

^H-NMR (d^-DMSO): 

15 (14) 5 = 8,70 (2H, d), 7,90 (2H, s), 7.85 (2H. d). 7.65 (3H, m), 7,25 (2H, t). 
6.85 (2H. d), 5,35 (4H, s) 



Das entsprechende Di-halo-s-triazin wird mit einer st6chiometrischen Menge eines 
Diphenols in bevorzugt NMP oder Diphenylsulfon (10 Gew.-%) mit einer dem Di- 
20 phenol entsprechenden Menge Kaliumcarbonat vorgelegt und mit Toluol am 
Wasserabscheider ftir 3 Stunden zum RiickfluB erhitzt. Nach Abdestillation des 
Toluols wird nochmals 5 bis 12 Stunden auf 200**C erhitzt und dann in Methanol 
gefallt (Vorschrift analog "Handbook of Polymer Synthesis". Part A, Kapitel 8, 
H. R, Kricheldorf). 



Polyether: 



wo 




»H-NMR (CDCI3: CF3COOD (2:1): 5 = 8.5 - 9,1 (arom., m), 7,6 - 8,1 (arom.. m) 
LSsUchkeit in Trifluoressigsaure und Pentafluorphenol (» 0,1 Gew.-%) 



5 5-Ring Polyimide (19/20) 

Das entsprechende s-Triaan Diainin wird zusammen mit einer stiichiometrischen 
Menge des S-Ring-Di-Anhydrids in NMP vorgdegt (10 Gew..%) und zunachst 4 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die gebildete Polyaraidcarbonsaure kann 
durch Faien in Methanol gewonnen werden (19). Eine Imidisierung wird durch 
10 mehrstundiges Heizen der viskosen Mischung auf 200»C erreicht (Vorschrift 
analog "Handbook of Polymer Synthesis", PartB. Kapitel 15, H. R. Kricheldorf) 
und anschlieBender Fallung in Aceton (20). 
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'H-NMR (d^-DMSO): (19) 5 = 10.80 (s. Amid-H). 7,60 - 8,85 (arom., m) 
'H-NMR (CDCI3): (20) 6 7,60 - 8,85 (arom., m) 

S s-Triazin-PoIymere in LEDs: 

ITO/PPV (100 nm) Beispiel (16) (100 niii)/Aluiiiiniuin (1000 nm) 

Als Lochleiter wird PPV verwendet (Prccursorpolymer/gerakelt mit 150 ^m 
Spalt/thermisch 3 Stunden bei IdO^'C eliminiert). Hierauf wird der Polyether (16) 
aus Cyclohexanon (0,3 Gew,-%) gcrakelt (80 ^im Spalt/75''C). Es wird eine 
10 Strom/Spannungskurve aufgenommen, die das Dioden-Verhalten mit und ohne 
Beispiel 16 charakterisiert. 





Onset Voltage [V] 


PM*^ [A] 




1 ITO/PPV/AI 


3 


5*10-'° 


300 


j IT0/PPV/Beisp.l6/Al 


4 


4M0-'^ 
(=200 Cd/m2) 





(* A an 200 V/stair pulse 3s/5s delay) 
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Patentananruche 

1. Polymere und/oder Copolymere mit wiederkehrenden Einheiten der 
Formel (I) 



(1). 



wobei die Reste X', X^. Y, Z voneinander unabhangig variierbar sind, 
q fUr dne ganze Zahl von 3 bis I 000, 

X' und X^ unabhangig voneinander fur -0-, -NH-, Phenyl oder eine 
chemische Bindung stehen und 



Y fur einen 2-bindigen Rest steht, ausgewShlt aus 






r' 
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wo 98/11150 



43 



FCT/EP97/04802 






o 


r1 o 


N 








O 


o 




wobei 



R\ R^, R-^, R^^ und R^^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
gegebenenfalls substituiertes CpC,o-Alkyl, CpC,o-Alkoxy, 
AJkoxycarbonyUsubstituiertes C^-C^o-Alkyl, jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Aryl. Aryl-Ci-Cg-alkyl oder Cycloaikyl stehen, 

R^^ fur die gleichen Reste wie R'^ oder R'^ mit Ausnahme von 
Wasserstoff steht, wobei R" zusatdich filr Sulfonyl oder Sulfoxyl 
stehen kann, oder 

Y fur einen Rest der Formel (H) steht 



— O- 



(11). 



Baustein Q 



wobei 



_ PCT/EP97/04M2 

WO98/111S0 -44 



10 



R'' und gleich oder verschieden sind und fur Halogen. C,-C4-Alkyl, Cf- 
C,2-Aryl Oder €7-0,2- Aral kyl stehen, 

n 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

A flir eine cheinische Bindung, CO, 0, S, SOj oder einen Rest der 
Formel (HI) oder (IV) 



.-C- (HI) Oder Q S) (IV) 



steht, worin 

R* und R^ glwch oder verschieden sind und fur WasserstofT, 
Halogen. C,-C4-Alkyl, Halogen-C,-C4-alkyl. oder Cj-Cij- 
Cycloalkyl mit gegebenenfalls einem oder mehreren 
Alkylsubstituenten, stehen, 

p eine ganze Zahl von 4 bis 7 ist, 

r" und R' flir jedes W inttividuell wahlbar sind und unabhSngig 
voneinander Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkyl, bedeuten und 

15 W Kohlenstoff bedeutet, 

mit der MaOgabe, daB an raindestens einem Atom W die Reste R 
und R' gleichzeitig AlkyI sind, 

m 0 oder eine ganze Zahl von I bis 3 bedeutet, 

Z for Wasserstoff, Halogen, CN, gegebenenfalls durch Halogen 
20 substituiertes Cj-Cjo-Alkyl, C,-C,o-Alkoxycarbonyl substituiertes 

C,'Cio-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C,-Cf,-Alkyl, 
Halogen-Cj-Cg-alkyl und/oder Ci-C^-Alkoxy substituiertes Cf,-C,o- 




PCT/EP97AMS02 



wobd R*. und R' die oben genannte Bedeutung haben, 
steht. 

Verwendung von Polymeren und/oder Copolymeren gemaD Anspruch 1 als 
Schicht in elektrolumineszierender Anordnungen. 

Verwendung von Polymeren und/oder Copolymeren gemaB Anspruch 2 als 
Elektroneninjektionsschichtv elektronenleitende oder luminesaerende 

Schicht. 

Schicht in elektrdumineszierenden Anordnungen. enthaltend Polymere 
und/oder Copolym«« gem&D Anspruch 1. 

Elektrolumineszierende Anordmmg, enthaltend eine Schicht, die Polymere 
und/oder Copolymere gemSfl Anspruch 1 enthalt. 
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